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Fujio Komatsu 
Abstract 
In r日lationto the air catalytic vapor phas邑 oxidationof Quinoline， to utilize 
t.h色 hightemperatur白 tarbases， the air vapor ph耳目eoxidation of isoquinoline with'・
out or with catalysts was carried out. The main-and by-products were cinchome-
ronic acid as the materials of isonicotini巴 a巴id，and phthali巴 acidor pyridine. In 
general， in non catalytic oxidation， maximum yield of cinchomeronic acid was 34μ， 
and in catalyti巴 oxidation，vanadium pentoxide and molybdenum trioxid巴withpumice 
stone a日巴arrierwere not so catalyti巴 Mixturesof vanadium pentoxide and mol-
ybdenum trioxide with pumice stone as carrier were effective to produce pyridine， 
maximum yield of pyridine was 48% in optimum conditions whi巴hspa巴evelocity 
was 42000 c.c/c.c hr and air theoretical flow velocity， 9 at 400oC， and so catalytic that 
decarboxylation of cinchom巴ronica巴idh::d happened. Mixtures of vanadium pen-
toxide and tin dioxide catalyst wi七hpumice stone were more effective to produ巴e
cin巴homeroni巴 acidthan other catalsアstshad carried out， maximum yield， 47% at 
400oC， by air th告oreticalflow velo巴ity，6， spa巴evelocity， 21000~28000， and for r巴ac-
tion tim自 1~2 hr. 
Furthermore， calculated廿1eequilibrium.col1stant， using the Nernst's approximate 
equation and free energy， to produ巴ethos色 fromisoquinoline by oxidation， itwas 
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ブェノ{ノレ ~V シゴメロナイシ染料町の原料としての V/ ゴメロシ酸またはピリジシも生成さ









ノレ酸， ピリジシの生成が可能で・あることを Nernst'sの近似式91並びに遊離エネノレギー 10)よ
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応管を出た生成ガスは捕集瓶に入り， 一部はオノレザッツ方式により， ガス分析され， 残部は






A 気圧計 D グリセリン治 G 補集瓶 J 冷却官
日 フローメータ E 反応菅 H 吸収瓶(H2S04足技)








メタパナジ γ酸アジモシ， 塩化第.二錫をそれぞれ 1/20モノレづっとり， 200 ccの蒸潜水に
溶解させたものを 5-10meshの軽石 100cc (23.8 g)に附蒼させ，蒸発乾泊した後 4500Cで空
気を送って， 2時間灼熱して製造する。
(i) Sn(VOム十Sn02
メタパナジン酸アジモン，塩化第二錫をそれぞれ1/200モノレ， 1/400モノレづっとり， 200 cc 
の蒸溜水に溶解さぜ， 5~10 meshの軽石 10cc (2.4 g)に附蒼させ，後は (i)の場合と同様な方法
で製造する。
(ii) Mo03十V205
メタパナジシ酸アンモシ，へプタモリブデシ酸アシモシをそれぞれ 10gづっとり， 500 cc 
の蒸溜水に溶解し， 1O~20 meshの軽石 18gを加え， 蒸発乾酒し， 4500Cで灼熱して NH3，
H20を除去して製造する。
(iv) 恥1003





























































(N 8.38% (Ber) 
CAuN( 
lN 8.02% (Gef) 
H 3.64 (B巴r)
H 3.66 (Gef) 






















































































































































29 I 4.25 1 450 
".30 I 5.0 1 450 
31 I 5.85 1 450 
註殺はガス分析を行った。
C02 (;:;;) co (%) 
於3 7.5 3.6 
持9 5.6 0 




















4QO I 89.0 
400 i 124.8 
400 174.8 
350 27.5 
350 I 47.2 
350 55.0 
3言。 91.5








































































31.8 I 30.0 






13.0 I 8.8 
1ωI 1ω 
18.5 I 16.5 












































CO2 (%) CO (%) O2 (μ) 
5.0 1.0 13.0 
10.0 2.0 8.0 
5.0 1.0 13.0 
68 小松藤男
この図で分るように， 4000Cでは理論空気量比4.5の場合が最高の収率を示し， (滴下速度





















































(1) 2.65......3.25 33000 1.42 
(2) 2.7-4.2 43300-45300 1.42 
(3) 0.7......0.75 33乞00-36600 6.14-6.54 
(4) 0-.35 33000 13.15 














，~ 1" _ I シンコメロ|フターノレ民間，I_， 
;:F吋-E反ベ:ム空間速度i監訪日i持よ一員
l__(_g!hr) I (ωLJ (恒， _rC)___LJ山U(~.~恒但)_I型塾室雪量塁塁量(%) 1 _(%) _ 
32 I 2.65 I 0.46 1 400 14・7l 削 01142(1位 4.2 3.0 
33 I 2.65 I 0必 1 450 ， 14.7 33000 I 1.42 I 1.02 ， 6.4 4.8 
34 み25 I 0.54 1 500 18.0 I 33∞o 1.42 1.位広5 3.8 
35 2.70 I 0.34 1 350 15.0 43300 I 1.42 1.02 2.0 1.4 
36 1 2.70 I 0.34 I 1 i. 400 '15.0 43300 1， 1必 1.02 I 3.0 I 2.0 







480 I 23.2 






































































































































































この実験では，滴下速度 O.35~4.2 gjhr，空間速度 33000~43300 程度，理論空気量比1.42
~15 ，O の範囲で行なったものであるが，理論空気量比 13.0 程度で，反応温度が 5000C 附近が良






に比較し， 余りよくない結果を示し， γγコメロシ酸の最高l/X卒は 21%前後であり，ブタ{
ノレ酸もそれに附随して少ない。
(ロ) V205/軽石における収率と反応温度
触媒の濃度は 1.3gj3 cc 軽石で1O~20meshの軽石を用いた。軽石の大会さはこれ以下に
なると，タ{ノレ状のものが附若し触媒の活性に影響があるので，この程度に止めた。
本実験では，滴下速度1.25~7.3 g/hr，空間速度 23200~32800 理論空気量比1.5----4.8 程度
について行なった。収率と反応温度との関係を示せば第5図となる。
この範囲の条件では，一般にそれぞれ，最高収率を示す反応温度は 5500Cでかなり高温度
であり， :~触媒酸化の類似の条件のとまと， (4)，触媒酸化(3)の場合と比較すると， 無触媒酸
化の方が，vンコメロシ醸の収率もわずかに良好で、，反応温度も 1000C低い結果となり，この
触媒では余り良い結果を示さない。しかし理論空気量比増大すれば，この結果は変るものと考







(10....20 mesh) (1.3 g/3 cc) 
滴下連度 空間速度 理論告気吐比
g!hr 巴c!hr.cc
(1) 寸.25...1.35 32800 4.0 
(1γ 1.25-1.3 23200 4.0 
(2) 3.4-4.1 32300 1.5 
(3) 6.4-7.3 23200 4.8 
































































0.647 1 400 






























































(cc/ht¥ cc) I理論空気量|空気量 ! (%) I (μ) 
19.5 I 32800 I 4.0 2.88 8.0 I 5.6 
19.5 i 32800 I 4.0 2.88 10.0 I 6.2 































































触媒には 1O~20meshの軽石を担体とし， 触媒濃度1.3gj3.2 ccのものが主体として用い






ブタ{ノレ酸はそれぞれ 5~7% 以下にJとまっている。(例 1ì
(72) 
イノキノリンの空気酸佑 73 
(10-20 mesh) (1.34 g(3.2 cc) 
流 速 反l応温度 空間速度
g(l 。C e巴/hr.c巴
(1) 3.8 350 42000 
8.~ 400 38000 
11.1 450 42000 




一 ~(4) x岨田園圃串x. ピ 9 ν ン
--x、X(2) 
品園田園田園t:; フ申ー Iレ醒
























































29.6 I 42000 
346.0 I 38000 
308.0 I 38000 
232.0 I 38000 
138.5 I 38000 
69.4 I 38000 




理論空気量I (;の (ガ) I (%) 
1ωI 1.0 i 一 I 3ふ0
9.2 1.6 1.0 I 41.0 
7.0 2.8 i 1.2 I 37.5 




















1.0 I 20.0 
3.0 I 27.5 
74 小松藤川
i ~~~ I ，_ 'rl ! シンコメロ 1_. -. ~ J I~ h "， 1 
実験|滴下速度l触媒担体|反応(反応温度|使 用 l空間速度 lン酸の生成|己最高|説話|己リジン
番号 11I1-'lJ I 時間 i | 空気量 :r. [I01jk:!:::/X '1詔主主宇|論収率|率 j理論収率
I (，ahr) I (巴巴) I (hr) I (OC) I (e/hr) I (巴/hr.c) I理論空気長| (幼 (%) (ガ)
93 山 9.2'1 '1 450 389.0 Iω00ω! 日 I 4.0 I沼 5
94 i 1Ll '1.22 1 4GO 303.0 42000 7.0 5.5 i 5.0 I 29.0 
95 11.1 I 4.12 1 450! 1 '13.0 42000 I 4.0 4.0 I 3.0 16.0 
96 11.1 3.12!， 1 450 131.0 I 42000 3.3 2.0 2.5 12.5 
97 3.8 3.52 1 400 148.0 42000 10.0 45.0 
98 3.8 3.14 1 400 132.0 42000 8.9 




























触媒には坦体として 5-10meshのもの， および 0.43~0.38g/hr/3.9~4.1 cc濃度を主とし




第8図において分るように， 350oC， 400oC， 450'cCにおける収率の最高を示す理論空気量
比は，一般に6附近である。また最適な反応温度は 40QOCである。従って最高収三容を示す条件
として， 反応[1度 40:.JOC，理論空気量比5.8(空間速度 21000~28000， 1商下速度 3.7g/hr)で，
















Sn (V03)4 : Sn02ニ 1:3 (モル)!軽石 (5~' 10 mesh) 
実験(室長|触媒濃度l触媒坦何時!反応温度lE気El空間速度[記長鵠I 長iEF;副長品話
番号| | | | l | |量/思融制気量理論 1論収率 |率
I (g/hで)1 (寄付c) (cc)!， (hr) I CC) (記Ihr) I(cc/hrcc)直 |息漁民 (%) l' (%) 
1ωlu iM/4・1i 8.25 I 1 I 350 I 165・o 20000 Iω!凶 7・oI 10・0
103 1 4.7 1 0.43/4.1 1 5.10 1 350 ， 143.0 28000 i 7.8 1 5.51 1 15.0 16.5 
1似 I4.7 I 0.43/4.1 4.36 I 1 350 I 112.0 28000 I 6.1 1μo ! 2乙ol19.5 
105 1 4.7 1 0.43/4.1! 3.79 I 1 350 1 105.5 1 28000 1 5.8 1 4.18 1 25.0 1 19.0 














































































































































120 I 4.1 I 1.37/4.0 I 3.69 
吋21I 4.1 I 1山 l369
執122I 4.1 1.37/4.0 I 3.69 








30300 I 5.2 3.74 
21000 3.5 2.52 
1 400 5.9 4.25 
1 400 94.5 25600 5.9 4.25 
1 400 制 I 25600 5.9 4.25 
1 400 5.9 4.25 
1 400 97.0 1 26200 5.9 ! 4.25 





















。ー園田E由。 ゾ J コメロ J韓
6.'奮闘圃圏白色フクー噌




Sn(VO仏:Sn02コ 1:1 (モル)/軽石 (5~10mesh)
実験 1~~1 触媒濃度1触糊煤坦叫体出1臨l阿反肌応溢一皮副|雲ι与塁 l~町空捌問速度品|陣善玩?逗瀦長語諒自長踊矧i議謝長割軒指|同百5弓笥2藷a酷i劃2ド:ロZ長品剖品~l長長品4詰詰誠説
呑軒号直止』竺Lι上(吋 |川h州で叫)1 伺 』旦足也d占(理吋蟹鶴皇理論一里盟竺f監盟笠] 
1251 ロ |川pω悶2幻別7
126 i 5口.2 1 白仏ω.27矧9/3幻.213.21114:必25 1 11 ω 1 33300 1 5.4必5 3.92 29.5 I 27.0 
127 1 5.2 ! 0.279/3.2 1 3.2 I 1ωo i 11ω1 33300 5.45 3.92 I 37.0 30.1 
1部 I 5.2 1 0.279/3.2 I 3.2! 1 360 I 11ωI 33300 I 5必 3.92 I 31.0 : 25.0 
1291 臼 | 仏倒3.21 3.2 1 j 350 1 110.2 33300 I 5.45 I 3・招 ! 批 o 1 日
(斗 3. Sn(VO，)，十3Sn02触媒/軽石における反応時間と収率との関係
(ニ-)1.において最高収率を上げ、た場合の条件を用いて行なったのが第 10図である。
νシゴメロシ酸の生成は 1hrまでは急激に上昇し， (約45%収率)， 1-2hrまではほぼ一
定となり，やがて急激に減少し(約30%収率入 3hr以後，僅かながら減少する。 (29%)。ブタ
{ノレ酸は 0.5hrまでは急激に増大し (28%)， それ以後減少し 1hrでは 22%，2 hr後やや一定























衡恒数を求めると， 400 ~ 1000 oKの範囲では logKp は同であるし， また遊離エネノレギーよ
り求めた式によって， νンコメロン酸の生成反応式持(1)， ブタ{ノレ酸の生成反応式げ(2)からそ










。(2)(0)1+子 O2→ O二;:;2十れかC九十台2十345，060cal/mol 






logk!-Eli- 川 il市 00 900 -1 1000 
79 
。(1) log K， 236.4 I 187.4出8 I 131.4 '1 113.8 100.2 89.2 
0(2) log K2 179.0 山|山 98・5 I 制|山 65.7









"(4) log K， 628.0 I 506.0 i 424.0 36ω322.0 I 288.0 I 245.0 












































滴下速度3.8g hr のとき~， ピリジ γの最高収不を示し，ジシコメロン醗，フタ{ノレ酸の収率は
僅少で，r民カノレボシ酸の傾向が強いが，完全ぬ焼化は行なわれていないことを示す。
5) Sn(VO，)，と Sn02との混合触媒では， 反応温度400
0C附近がよく， また 4000Cで、は
Sn (V03)4 : Sn02モノレ比が 1:3>1:1> 触媒の)1固に収不が低 iずる。 またSn(V03)4-ト35n02の
場合には，400oC，空間速度20300，?商卜速度 3.1gjhrのとをは，最高収率(46%)を示し， 反
応時間は 1-2hrが一般によい。
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